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研究成果の概要（和文）：巨大芳香族分子の極限であり，相対論的電子状態を有するグラフェンに対して導入したさま
ざまな異種化学種との間の界面相互作用を精密に制御することにより，グラフェンの電子状態を変調し，新規機能性（
伝導性・磁性・反応性）の発現を目的とする．特に外部電場および磁場により機能性を精密に変調可能な新たな物質系
の開拓を目的として研究を行った．(1）グラフェンの微細化および官能基導入による触媒活性の発現(2) グラフェンへ
の分子吸着による原子層複合体の形成と界面相互作用の解明(3）欠陥導入により生じる局在状態を用いたグラフェンに
おける物性制御を達成した．
研究成果の概要（英文）：Atomic layer materials is significantly influenced by slight interactions with 
external chemical species because of its two dimensional geometry, where all parts belong to the surface. 
In this study, guest chemical species and defects are introduced to atomic layer materials manners toward 
development of graphene-based catalyst and tuning of electron transport properties of graphene-FET. (1) 
evaluation of chemical activity for graphene derivatives in terms of magnetism (2) Interfacial 
interactions of graphene layers by molecular adsorption (3) Chemical modulation of the defect-induced 
states in graphene have been achieved.
研究分野：物性物理化学
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  ４版
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１．研究開始当初の背景 
グラフェンは化学の視点からの研究がほ
とんど進展しておらず，これを機能性に富ん
だπ共役系ホストとして捉えて，ゲスト物質
を導入するという物理化学的アプローチに
より，新たな伝導性・反応性を引き出すこと
を試みる研究はほとんど行われていなかっ
た．また，グラフェン自体の新奇な物理的性
質についても，実際には基板界面や表面吸着
種など化学的な環境が与える影響が非常に
大きい点が認識されつつも見逃されて来た
経緯があり，グラフェンに対して導入したさ
まざまな異種化学種との間の界面相互作用
を精密に制御することにより，グラフェンの
電子状態を変調する研究が必要とされてい
た． 
 
２．研究の目的 
巨大芳香族分子の極限であり，相対論的電
子状態を有するグラフェンに対して導入し
たさまざまな異種化学種との間の界面相互
作用を精密に制御することにより，グラフェ
ンの電子状態を変調し，新規機能性（伝導
性・磁性・反応性）の発現を目的とする．特
に外部電場および磁場により機能性を精密
に変調可能な新たな物質系の開拓をねらう． 
 
３．研究の方法 
(1)グラフェンにおいて，端部位や酸素含有
官能基に由来する局在磁性電子状態がグラ
フェンの電子授受に関わる反応性において
も重要な役割を果たすことに注目しグラフ
ェンの触媒反応機構を明らかにする． 
 
(2)フェルミエネルギーの位置を自在に変調
できる制御電界効果トランジスタ（FET）構
造を有するグラフェンに対して，別種の化学
種あるいは欠陥を導入し，これらとグラフェ
ンの間のさまざまな界面相互作用を解明す
る． 
 
４．研究成果 
 
(1) グラフェンの微細化および官能基導入
による触媒活性の発現 
グラフェンは炭素原子を蜂の巣状に配置
した2次元物質であり，本来，化学的に不活
性である．しかし，グラフェンに端や官能基
などを与えることで化学反応性を付与する
ことが可能である．実際，端の割合が多いナ
ノグラフェンではバルクのグラフェンと比
較して，フェルミ準位近傍に大きな状態密度
を形成するエッジ状態が出現する．このエッ
ジ状態は巨大芳香族分子の半占有軌道
(SOMO)に由来し，その局所状態密度は端にお
いて大きな値を持っている．このため，端を
導入したグラフェンはスピン磁性と化学反
応性を持つ．またグラフェンに官能基を導入
することによっても欠陥が導入されスピン
磁性と化学反応性を示すようになる．つまり， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 HGOを触媒としたベンジルアミンのカ
ップリング反応後の濾液の GC-MS(上段)触媒
無しの対照実験(下段) 
 
グラフェンにおいて局在スピン磁性を示す
電子状態は，化学反応性においても重要な役
割を果たしている．本研究では，端および酸
素含有官能基の導入したグラフェン誘導体
であるナノグラフェン・酸化グラフェン(GO)
のスピン磁性と化学反応性を評価した．ナノ
グラフェンのモデル物質として活性炭素繊
維ACFs用い，GOはGraphiteを出発物質とし
て Brodie法(BGO)と Hummers法(HGO)で酸化
した．また，ACFs，BGO，HGOを触媒として用
いてベンジルアミンをベンジリデンベンジ
ルアミンにする反応を行った． 
ACFs, GOは局在スピン磁性に由来する
Curie-Weiss則に温度非依存の反磁性が加わ
った挙動を示しており，Graphiteでは半金属
に特徴的にみられる温度の低下とともに減
少する伝導π電子による軌道反磁性が大き
く寄与している．局在磁性を示す ACFs, GO
についてCurie-Weiss則に基づいて解析を行
いスピン濃度Nspin，Weiss温度Weiss，温
度非依存の磁化率χConst.を求めたところ， 
ACFsは内殻電子の反磁性と伝導π電子によ
る軌道反磁性に加え、端構造によって現れる
エッジ状態由来の局在スピン磁性を示して
いる．GOは内殻反磁性と酸素含有官能基の安
定ラジカルの局在スピン磁性のみで構成さ
れており，GOでは酸化により共役がほぼ消
失していることがわかる．BGOのスピン磁性
はHGOと比較して非常に小さいことから合成
方法に依存して異なる状態を持つことがわ
かる．実際，HGO, BGO では含有する官能基
の種類と割合が異なり，吸収スペクトルにお
いても差異が生じている．ESR強度の損失角
のマイクロ波出力依存性においても ACFs, 
HGOでは ESR強度の損失角のマイクロ波出力
依存はほとんど見られなかった．一方，BGO
ではマイクロ波出力を上げるにつれて損失
角が変化していることから，自由度が高いプ
ロトンを多く含有していることがわかり，こ
こでも酸化方法に依存して含有官能基が異
なることが示唆される．また，観測されてい
る線幅が鋭いことから GOの構造は大きく乱
れていると考えられる．さらに，ACFsのg値
が 2.0023より低いことから，π電子の遮蔽
効果が見られているのに対し，GOでは電子
の消失により g値が 2.0023より大きくなっ
ている．表 1にベンジルアミンをベンジリデ
ンベンジルアミンにするカップリング反応
のGC収率を示す．Nspinによりグラフェンにお
ける活性サイトの数が見積もられると考え
られるが，この反応では中程度のNspin 
 
表１ナノグラフェンとグラフェン誘導体に
おける反応性と磁性の対応 
Sample Nspin (g
-1) GC-Yield (%) 
BGO 1.5×1018 7.9 
HGO 2.8×1018 20.5 
ACFs 2.9×1019 5.2 
 
を示すHGOの触媒活性が最も高い．グラフェ
ンの反応活性点の数に加えてπ電子の存在
が反応収率に大きな影響を与えていること
が示唆される．ナノグラフェンと酸化グラフ
ェンにおけるスピン磁性と化学反応性の相
関について評価した．スピン濃度Nspinと化学
反応性の対応が見られなかったことから，ナ
ノグラフェンのエッジ状態と酸化グラフェ
ンのラジカル状態は化学反応において異な
る活性や役割を示すことが考えられる．また
反応収率においてはスピン濃度の他にも伝
導電子などの寄与も考慮する必要があると
考えられる 
 
2）グラフェンへの分子吸着による電子輸送
の界面相互作用を介した電子輸送の変調 
吸着は本質的に自己集積的な現象であり，
特に2次元的な基板への吸着においては基板
との界面において，吸着子間および基板との
相互作用に特徴づけられる形で基板に積層
した膜形成が起きる．これまで我々はグラフ
ェンへの酸素分子の吸着に伴うホールドー
ピングと外部電場による吸着反応の
kineticsの制御について明らかにして来た
が，今回は強い還元性を持ち電子ドープが期
待されるHydrazine分子の吸着とこれに伴う
グラフェンとの電荷移動について調べた．一
般に作製直後のグラフェンFETデバイスはレ
ジスト残渣や大気中の分子の吸着の影響に
より，pドープされた挙動を示す．一方，チ
ャネル部へHydrazine吸着させると大きく電
子ドープされ，真空排気を行ってもドープ量
は保たれたままとなった（図2）．バルクでは
Hydrazineは水分子などと同様に蒸気圧の高
い分子(b.p.380 K)であることを考えると，
酸素分子でも見られたようにグラフェン上
においてHydrazineは電荷移動相互作用によ
るイオン結合的な化学吸着をしているもの
と考えられる．今後はグラフェンのEFと電荷
移動のkineticsの相関を調べることにより，
Hydrazine-グラフェン複合体の界面相互作
用について明らかにしていく． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2  Hydrazine吸着前(●)後(○)のグラフ
ェン伝導度のゲート電圧依存性 
 
3）欠陥導入により生じる局在状態を用いた
グラフェンにおける物性制御 
Arイオン照射を用いて原子空孔を導入した
EGに対する酸素曝露前後のXPS測定を行った．
欠陥に由来したグラフェンにおける局在状
態の性質が欠陥の終端化学構造により変調
しうることが示唆された． 
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